® BUNDESREPUBLiK @ Of f 611 leQu Rgssch F jf t 

DEUTSCHLAND QE 19834173 A 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag; 
@ Offenlegungstag: 



198 34 173.3 

29. 7.98 
4. 2.99 



% Int. Cl.^: 

C 08 F 222/04 

C 08 F 220/02 r- 
C08F216/12 -f 
C 08 F 226/06 ^ 
C 08 F 220/52 CO 
C 04 B 24/26 

CO 
00 
Q 



® tnnere Prioritat: 
197 33 429. 6 



01.08. 97 



Anmelder 

SKW Trostberg AG, 83308 Trostberg, DE 



@ Erfinder: 

Albrecht, Gerhard, Dr., 83342 Tacherting, DE; 
LeiTner, Hubert, Haus, AT; Weichmann, Josef, Dr., 
84568 Pleiskirchen, DE; Kern, Alfred, Dr., 84558 
Kirchweldach, DE 



UJ 
Q 



Die folgenden Angaben ai'nd dan vom Anrmldar »rng«reichten Unterlagen entnommen 

(g) Copolymere auf Basis von ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten und Oxyalkylengiykol-Alkenylethern 
@ Es werden Copalymere auf Basis von ungesittigten Di- 

carbonsaure-Derivatan, OxyalkYlBnglykol-AlkenylBthern, 

ungesattigten Dicarbonsauratmiden und/oder -amiden 

sowie vinylischen Monomeren beschrteben und deren 

Vanwendung als Zusatimittel fOr hydraulische Bindemit- 

lei, insbesondare ZomenL Die Copolymere zeigen auch in 

Betonmischungen mit ejctrem niedrigen Wasseranteilen 

eine hervon-agende vsrnOssigende Wirkung und ver76- 

gem auch bei hoher Dosrerung dan ErhartungsprozeS 

nicht. 
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Besctireibung 

D^t vorUegcndc ELriindung betnffl Copolymere auf Basis von ungesattigieo EHcartonsaurc-Dcrivalcn imd Oxyalky- 
lenglykoi-Alkcnylclhem, Verfahren zu dcttn Hcr^ldlung sowie die Vcrv/endung djcser Copolymerc als Zusatzmtlcl fur 
hydrauUsche BindenuLlel. insbesondere ZemcnU zui Veitesserung der Eigenschafkn daraus hergesteUtcr BaustoEfc im 
VcrarbcitucgsprozeB und im erharteten ZusLand. 

Es ist bekannu daB man waBngcn Aufschlammungen von pulverformigen anorgaciscben oder organischcn bubstan- 
zm wie Tonen PorxeUanschlickcr. SilikalmchL Krcidc, RuE, Gtsteinsmehl, PigmciUrn, TMkum, Kunstsloffpulvera und 
hyd^ulischen Bindemttcin lur Vcrbesserung ihrer Verarbeitbariteiu d. h. Knelbariceil, i;tn:ichrahigk«t, Spntzbarke.t, 
Pumpbarke.t oder HieBfahigkcit, oft Zusatznutiel in Form von I^spergicrmiueln zuselzL Diese in dcr Regel loniscbc 
Uruppcn enthaltenden Zusatzmiticl smd in dcr Lage, Feststcffagglomcratfi aufzubrechen. gebddeten Tcilcbcn di- 
spergieren und auf diesc Weise die Vcmbeiibarteii speaeU vqd hochkoozcninerten Suspeasionen zu vwbessem. Di«er 
Effct: wird geiici: auch bci der Her^ts^ung ^oc BaustoffrrischuQgeti. die hydrauUschc Bindeniitiel wie Zement, Kalk. 
Gips Oder Aahydnt enihaiicn, ausgcnutzL 

Urn diese Baustoffmiscbimgea auf dci Basis der gcnanalcn Bindcmitlcl in eine gebrauchsfertige, verarb«tbare Form 
zu ubcrfiihrcn ist in der Regei wcsenOjch metir Anmachwasscr crfordcrlich, ais fiir den oachfolgenden HydralaUons- 
bzw. ErtiarmngsprozeB notwcndig wair. Der durch das iiberscbOssige, spSter vcrdunslcDdc Wasscr gebildcte Hohlmum- 
acteil im Baukorper fijbrt zu signifikant vcrechlccbtcrtcn mechaniscbcn FcsUgkeilea und Bestandjgkeiten. 

Um diesen iiberschOssigcD WasseraDtcU bd cicer vorgegcbeoeD VerarbeitungskoDsislenz reduaeren und/oder die 
Verarteitbarkcit bci emcm votgegebecen Wasser/BindemittcUVertialtms ru veitessera. werdcn ZjsatznuLtel cmgesctzt, 
die im allgemrinen als WassmedufctioQS- oder Flicfimitiel bezeidmct werfen. Ms derartige MiticI sind vor aUem Poty- 
koQdensationsprodukte auf Basis von Naphthalin- oder Alkybaphthalinsulfonsauirn (vgL EP-A 214 412) bzw. Sulfon- 
saurcgnjppcnenthalt6ndeMclainiQ-Foniialdehydhar2e{vglDE-PS16 71017)bckanDl. 

Nachtcilig bei diescn Zusatimiticlo ist die Talsacbe, daS ihre aosgezeicbncte verflUssigende Wirkung insbesondere iin 
Bcwnbau nur Uber cine kurie Zritspanne bestohen bldbc Der AbfaU der \ferarbeiibarkeit von Betonmischungen 
("Slumj^loss") in kurzer Zeil kann insbesondere dort zu Problemen fUhrtn, wo zwiscben HcrstcUung und Einbau dcs 
Frischbetons, bspw. bedingt durch lange Forder- und Transportwegc, ein groBer Zeitnum liegL 

Ein zusatzUches Problem ergibt sich bei der Anwenduog derartiger FlieBoutiel im Bergbau und ini Innenberach 
(GipskartonpUtientrocknung, AnhydrittUcBestiich-Anwendungcn, BetonfertigteiiheriteUung), wo es zur Frejsetzung 
des in den Produkten henrteUungsbcdingt entbaltenden toxischcn Fonnaldehyds und damit zu beirachtlichcn art«tsby- 
gienischen Bdaswngen kormnen kann. Aus diesem Grund wurdc auch schon versucht^ sUtldesscn formaldchydfreje Bc- 
fonflieBmiRcl aus Maleinsauremonocstem und Styrol, bspw. entsprecheod der EP-A 306 449. zu entwickeln. ^^'^^ 
wiikung von Belorimiscbungen kann rail Hilfe diescr Zusatzniitlcl uber einen ausreichend langcn Zeitraum autiw:ht er- 
haltcn werdcn, jedoch gcht die ursprunglicb vorhandenc. sehr hohe Dispergierwirtung nach Lagcrung der waUngen Zo- 
benntung des Fliefimittels. bcdingl duich die Hydroiyse des polymeren Esters, sebr schneU verioren. 

Dieses Problem tritt bci polymeren FlicBmiaeln bcstcbcod aus Copolymercn mit Malansaurcmonoester-, Malcmsau- 
r^d- btw -imid-StnikiureD sowie Vlnyliiionomaen gemaB der EP-A 610 699 nicbt auf. Jedoch wcisen iese Pro- 
duktc den Nachtcil auf. dafl sie unerwOnscht hohe Anteile von Luftporen einfyhien, woraus cine rcdimertc F«tigkcit 
und Bestandigkeit des erbarteten Baustoffs resuldert Um die fiir die voigcsehenc Vciwendung der Copolymerc "foj^r- 
hchc opdmale Kettenlangc einzustcDcn. Lst auBctdcm der Einsatz von Molekulargewichlsreglera wii n- und tert-Dod> 
cylmercaptan bzw. Diiscpropylxanthogendisulfit unvei^icfatbai: . . ^ ^ • ^ . j. 

Die Verwendung diescr Vcrbindungen bei der Hcrsiellung der oben genaimten FbeSmiUcl ist jedoch mit «hr staikco 
Geruchsbeiastigungen vcrbunden. Das Problem der EinfUhrung unerwilnscht hoher Antcile an Uiftpcren wird b« den m 
der HP-A 736 553 beschricbencn Copolymeren auf Basis von OxyalkylcngIykol-AU£enyletb«TD und ungesatligtcn Dicar- 
boDsaure-Derivaten durch hydrophobe Strukftirelementc basierend auf Polydimethylsiloxan. Polypropyleoglykol-halti- 
gen CBlock-)Polymcrcn und/oder Dicarbonsaurwatcni behoben. Daruber hinaiis ist der Einsatz gcnjchsbei&sdgeiider 
Molekulargewichtsregler zur HerstcUung der Produkte nicht crfordcrUch. Jedoch wcisco der^ge Copolymctt, ebeaso 
wic die in der EP-A 610 699 beschriebenen, insbesondere dort nichl die opUmalcn Eigeoschaftcn auf, wo mil genngst- 
moglichcra Wasserantcil ein besonder^ dicbt gefugter und daher bochfester und hochbestandiger Bcton crzeugt werdcn 
soU, namhch in dem zutunftstrachtigcn und innovativcn Feld des Hochleistongsbetonbaus. 

Der voriiegendc Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. neuc Polymervcrbindungcn bereitzustellc^ welchc die 
genanntcn NachteUe entsprechcnd dem Stand der Technik debt aufweiscn, sondcni in mSglichst gcrmgcr Dosicning die 
Verarfccilbarkeit von hochkonzentricrten Baustoffimschungen praxisgerecht lange aufrechterhalten, ohnc den Erhar- 
tungsprozeB zu verrogem und ohnc ein CbermaB an Luftporen rinzufiihren, wobei gleichzcitig auf den Ernsatt geruchs- 
belastigender Stoffe beim HersteUverfahren verzichtet wcrden kann. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch Copolymer gemaB Anspruch 1 gclost. Es hal sich namhch ubenn- 
schcndcrwcise gezeigt, daB die erIinducgsgcmaBeo Produkte auf der Basis von ungesattiglCD Dicarbonsaun^Dcnvaten 
und OxyalkylcnglykoL-Alkenylcthem waBrigcn Bausioffmischungen ausgezcichaetc Verarbcitungseigenscbaften verici- 
hen, ohnc die Eigcnschaftcn des BaustoEfs im erbartcten Zustand ncgahv zu becinflusscn. 

Bcsonders uberraschend war die Tatsache, daB die erfindungsgemaflen Copolymerc auch in Betonmischungen mil ex- 
trcm niedrigen Wasseranteilen eine hervorr^geodc verflussigcndc Wirkung zeigcn und auch bci hohcr Dosierung den Er- 
bartungsprozeB nicht verzogera. x u x ■> j j\ 

Die Copolymerc cQtsprechcnd der vorliegeodeQ Erfindung enlhalten mindestens vierBaugruppeu a), b), cj und d). 
Die ersle Baugjuppc a) stellt cin Dicarbotisauie-Denvat entsprw;hend derFonnel la undyoder lb dar: 
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— CH— CH 

CH — CH I I 

COO^M COR^ \ / 

O 

la lb 

mu folgenderBedeutung flir a, M und R' 

^ Oder l.jc nachdcm, ob es sich bei M mn ein eui- oder zwdwcrtigcs Kaiion handcil Als omani.rh. aZT ^ 
Die rweite Baugnippe b) cntspricht dcr Fonnel E; 

I n 

(CHJp-0-(C„H^O),-R» 

near odcr verzweigt bzw. auch ungesamgt sein kann. p icann Wme zwischcn 0 und 3 annchmen 

OemaB deo bcvorzugtcn AiisruhmngsfonnM bcdeuten m den Formcln la uod E m = 2 und/oder 3 so daB « sich 

oxyS ''"^'^^S^f^™ '^^^'^ P 1^""=' n 0 Oder 1. 4 h. « handelt sich u:^ Vir,yl- undyodcr AUylpolyalk- 
Die dritte Baugruppe cntspricht dcr Forniel nia und/oder mb: 

CH CH - 

I I CH CH 

CO CO 



COO»M C0NR*3 



ma mb 



sQ^LTl^ Bedeumng entspr^hen und Wasserstoff. en, aljphadscberggf. mit HydK,xy[^n.ppcn 

CaN^R^l'^h^:" "^^^^^^ ^ (C^H^OVR^ u.d - 



CO-NH-R stehen mit der oben gcnannten Bedeutung filrm, d und R^ 
Die vicrte Baugruppe d) cntspricht der Formel IV 
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-CH- 



rv 



R " wt^c^ toff CrS^rSt AlkyK C^h^s C,-Cycloalkyl- «l=r C.- bis C..-Arylx«U dcr ggf. subsU^crl «in ^^nn. 
K - wasscrsioLi "'^^JO-^j ru^nR* OR" -COOR* mil der obcn angcgebewn Bedeutung fiir stcbcn. 

gmppcnd.rFom.el IV. ELo bcsondcrs bcvorzugtcs molzies Verhalm^s dcr Struktureuihcilcn G + HI) . (H + IV) U.gt bei 

Foniid n verschiedene Werte in ein und dcmselbcn Cofwlymcr annebmen, was m cmer bcsoodcni bevorzugtan Ausfllh- 
^T^fl^ C sicb la^gc und ^ Alkyl^o^d-S^^uenzen abw^hseh. was ^^^1- P-^^^ 
scbaften auf di. anwcndungstechmscben Eigcnschaftea der erfinduDgsgemaBen Copo(ym«^ 

Die A^zahl dcr .ch wicLholcndcn Str^lcmcot. a) bis d) in dco ^^'^^^^^^^^^^^^'^^l^^^Z 
geschraakt, doch bat « sich ais vcrtcilbaft cnvicscn, dicsc Anzahl so cumislcUen, daB ^''^^^^^"^^^'^"VyT 
eWargcwicht von 1 000 b,s 200 000 aolSvdscn. wobe: sicb gewiinschte KcUcnla^ge u. er^t. ^"-^^^^ 
acorganischcn Bindcmittcls (Portlaadz«ncnt, AnhydriU Gips asw.) und dcm Anwcodungsgcbict (HieBbctoa, Anhydn 

y Icthers. 0^ bi. 80 Mol-% eincs ungcsittigtai Dicarbonsaurrimids oder -anuds und 1 .9 bis 90 Mol-% «nes vmylischcn 
Monomers mil Hilfe cincs radikalischcQ Starters polymcnsicit . Vf.r^ «n7i.«-tTen oder 

So ist « moelich die die Baueruppcn la, ffla und lUb bildcnden MoDomere in voigebildelcr Form anzusctzcn odcr 
aber L^n stto^^mS wSlSod and/odcr nacb der Polyrnetisatioa durch polyiner^aloge Um««u.gcn 
d« vSS. zt^uS^Dl^^^ Baugrupi.0 H uad IV in dcrRegcl aus den entspr^benden vor- 

eebildetfraMonomerenimProzeSdcrPolyincnsationcrzeugt. , ^ . 

T uo^«^tagt« Dicarbonsaur^Derivau welche. Baagruppe« der Fennel la fuhrt, werden vor^gsweise Makm- 
sa^ F^a^ em- oder zwe.wertige Metallsalze dieser Kcarbonsauren. w.c dem f^^^""^/^^,^^-;^ 
odrMaresiu^^ derco Ammomun^ alze oder Salze mil emem organ^cfacn Ainmrcst emge^m. Al. vo^TUgswase 
ver^vendS. MonoSr*. welche die Einhcit la bCdcn. werden Polyalkylenglykolmoaoester der obea gaia^ten baui^o 
verwendet, welcbe die allgemeine Formel V 

I 

M.OOC-CH=CH-CO0-CC™H:„0)„-R^ 
V 

i reanhydrid ab. Die angesamgten DicaiboDsaur^Dmvate. welcbe zu den Baugruppec der Fonncl la bzw. lb filhn^n, wer 
den vorzugsweiseineiaerMengevon30bis60Mol-%emgcsctzL - _^ ^ ,.™5R,n f^nnlv 

Die zweuTerfindmigs^ntliche Komponente nir Einfiihru.g der Baugn^ppc b) in die 
mer^ steUt einc. OxyaLyleaglykol-Alkenylether dar. der vorzugswease in emer Meoge voa 10 bis 40 MoI-% emgesetit 
wird, Bei den bevomJglen OxyalkyleDglykol-Aikeoylctbera cntspnecbcnd der Formel VI 

) 

CH2-CR^-(CH2)p-0-{C™H2™0)„-R^ 
VI 

weisen p. m, n, R^ ucd R^ die obeu geaannte Bedeutung auf. Als besonders vorteilhafl bat sich '^'^'^i ^.^^er^^°^_""f 
5 von Meihylpolyethylenglykolmooovi^y 1- uod -allylethem zur Steuer^^lg der KettedaBgc crvaesen (p = 0 bzw 1 m - A 
Als driie erfindmigsweseaOiche Komponenie zur Einfiihrung de: Baugn^ppe c) 
e,n« ungesatt^gten I^carbcnsaureimid. .nd/oder -amids einges.tzu Die Strukture,nh«t ffi kann f "f ""g;,^™^ ^^^^ 
ba sowobi al. 5-gliednges. vorzugsweise substicuiertes. cyclisches Inud (ina). aber auch ak offenkeUiges CarboQsaur^ 
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entsprechenden Monomere enL'iprechend V[I vorgcgebcn scin: ^'■'K.iuact 



CH==CH 



mit derobcn angegebenen Bcdeutung fiir a, M und R". 

maleimriHd, N-(4-Sulfophcnyl)-malemiinid (Vila), N-PhenylnmJdD.amrmonoanSd. N-(lsulfophenyl Wi^J^^^ 
daS^. r «=ntspr^hcnd VU. und/od.r Vllb jcdoch auch erst SfcrUaf dcs crfindungsgcmaBcn Vcrfah^t 

sZ r^^nt^'T T"' "-^7=^ 2-EthyIhexylanun. a-Uurylam.n. GlutandnsSanTGIycin. sS 
IS.T!^>-2l!^ u f I-Anu«>3.frnaphibaiindi,ulfonsl.re. Cyclohe.ylamin, Dibutyl^n. Bis-(2-m.ihS^- 

m^'i'S,"^r'T Kompo^cnte zur Einfiihniz^g der Baugn^pt^ d) ha^delt cs sich vorzugsweise .m solche Mo.o 
R Ji^' ^xT ^ elcktron«iarmcn Acc.ptormonomercn wie MalemsaareaDhydnd 

ScSo^t!:ic?u;^ "'"''^ -l-Metbylstyrot, Vmylac.tnt, Vinylprodonat, M.thylv.nyteLr, E^y{^n^c^„, 
Danebcn kooncn auch Mcthylmethacrylat, Ethylacrylal, HydroxycthyUnethacrylat, ButylacrylaL Acrvkaure Metha 

vth 

Tu'Sri W'^* '^'^ angcgebcne Bedeutung bcsitMn konncn. Die Monomerr der Stnikrur VIII kOonen ggf 

aucn ais Ueimsch cmgesctzt werdcn, 

...S^'S ''^^ '^^"'^"Sten Ausfiihrungsfom, w.rden noch bis zu 50 Mot-%. insbesonderr bis zu 20 MoN%, bezogcQ 
auf tie MoDomere entsprechend der Formeln V bis Vm Monomere auf Basis von N-Vinylverbmdungen Vinyl- oder AJ- 

vcnvendcL B.,sp,ele fiir derart.g« Vertindungcn sind N-Vbylpyn^Udoa. AUyUuIfoEsaur., MeiallylsuifonSTv^ 
□ ylsulfonsaure. 2-ACTylainidi>2-iiiethyIpropansulfonsaure usw. "iioii.dui;:. 
R- ^"f^P"^^^'"^ der vorUegepden Erfindimg koancn nach den Oblichcn McLhoden hcrgesteUt wenden 

S^nTS 'f' J^'f darin daB man erfindungsgemafi ohne Usemittel oder aber in waBriger Ldsung arbeiten 

^irJ^'^ " " ""^^ drucklose und daher sichcrheitstechmsrh unbedoikliche Reakdonen 

nhi r u"^^" '° *^"eer Losung durchgcfuhrt, so erfolgt die Pclymerisation bri 20 bis lOO^C nul Hilfc dnes 
ubbchcn RadiJcalstartm. wobei die KonzeotratioD der waBrigen Losung vor^ugsweise auf 20 bis 50 Gew.-% cingestcUt 5 
winL OcmaS emer bcvorzugien AusfuhniDgsform fcann die radikalische Polymerisatioti hierbci im sauren pH-Bcrdch 
durchgcfiJhn werdcn, insbesondere bd eincm pH-Wert zwiscben 4.0 und 6.5. wobei ai^f die hericommlichen Initiatorcn 
wie HjUj zimlckgegriffen werden kann, ohne daB es zu einer befdrichteirn Etherabspaltung konml, wodunrh die Aus- 
beuten sehr start becintrachiigt wurtlen. 

vJ^'T' '^""gJS':"^" Verfahrcn wird voraugswdsc so gearbatcl, daB das ungesaitigtc Dicarbonsaurr- Deri vat 5^ 
VMgeiegt wird und dje ubngen Monomcrcn zusammen mit dem Polymerisarionsinhibitor zudosicrt werden sobald die 
cnordertjche Reaktjonstemperatur in der Voriagc errcicht isL 

Scparat zugegcben wenlcn die Polymerisations-Hilfsmittel, welchc die AktivierungsschweUe des vorzugsweisc per- 
oxjischen IniUatoi, senken konnen. so daB die Copolymerisaiion bd rcladv niediigen Tkmperaturrn ablaufen kann 

wcnden aJs ungesaitigte Dicarbonsaure-Derivate die bevomjgten Polyaikylenglykolmonoester der allgemdnen For- « 
mei V angesetzt, so ist es erfindungsgemaB auch moglich, djcse zucnt in der \brlagc durch Um^etzung der ungesattix- 
ten Dicarbonsaun: mit den Polyalkylenoxiden inlennediar herzusteUen. Ebenso ist cs mdglicb, die zui Einfiihrnng der 
aaugnippc c) erforderlichen Dicarfconsaiircimidc und/oder -amide entsprechend der angcradncQ Formel VTO, gesondert 
ren ^Si*'^"^^" ""'^ '^^"^ "^"^ ungesatngien Dicarbonsauit-Derivat ggf. zusammcn mit den iibrigen Moi:ome- 

Dic An der verwendeten Polymerisationsinioatorcn. -akLivaLorcn und sonstigen Hilfsmittel, wie z B Molckulargc- 
wichtsregier. ist reiativ unproblemaiiscb. d. h. als Initiatotrm kommcn die Gblichcn Radikalstanerzum Einsatz, wie Was- 
seretoffpcroxid. Natrium-. Kalium- oder Ammoniumpcroxodisulfat, tert. Buiylhydnjpcroxid. Dibenzoylperoxid Uu- 
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-=rrf]|.— ^^^^ 

Wasser^ehall von 15 bis 45 Gcw.-% bczogcn auf den Aoteil a.or?am«:hem BindcimU^l 
Die nachfolgenden Beispide sollcn die Erfindung nahcr erUulera. 

BeispieL 1 

nJrw osn «/Mr.n nnd -iS 1 5 fO 165 Mol) Sulfanilsaure-Namumsalzdibydral bcrciieU zn wclcHcr oci einer lemperaiur 

'"■;;x2KSi,...«..~i~. »■--•• •"■■-»•■-■-•»■'""■•'-"• 

Beispicl 2 

Es wurde analog Bcupid I verfahn:., j«ioch mit folgendcr Zusamiii.as.tzung dcrZulaufc 1 und 2: 
ZuUuf 1: 

763 J g (0,41 3 Mol) Mclhylpoiyethylenglykol (MW 1 S50 gMol) 

3U g (0.125 Mol) Methylpolycthylcnglykol-MoaoaUylcther (MW 250 g/Mol) 

28,6 g (0,165 Mol) N-Phenylmaleiniimd 

212,0 g (2, 162 Mol) Maldnsaiireanhydrid 

Zulaiif2: 

2903 g [2,787 Mol) Styrol 
12,2 g Azobis-(isobulyrodtril) 

& wurdc »-ne lriib« gdbbch gcHrtl.; Zubtrd.uog mit em=m fe(sloffgd.«ll .OD 34.3 Oct,-% cAiHtea 

Beispicl 3 
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hraune Polymer wurdc in der AbkUhiphise niu 64 g Diisohutvlphihalai . 
neutral isicrl. 

Das triibe, brtunlich gefarbte f-lmiprodukt enthiell 33.8 C>tw.-% Fesistoff. 

Bcispiel 4 

Eswurden I 318 Ig (0.7125 Mol) Mcthyl^yethyLnglykol {MW I 850 g/Mol) und l!88«(0-376 MollMchvI 
I ^^^^'^ '^"'^ 219.9g (2.243 Mol) Mdnnsaun.a.hyl,d :.™;ch?Na ?30 

minungcr Sucicstoffspaiung ^nle der Koibeninhal. auf m5"C er^an., und au. .,nem separaL Z.laS. N^itng 

223,8g (2,149Mo!).StyTol lo 
J 79.1 g (0,716 Mol) Mcthy!polye[hy!englvkDl-Monoallylether (MW 250 g/Mol) 
1 3, 1 g Azobis-fisobutyronitnl) und 
2,7 g Azobis-(cyclohexancarboniml) 

wXt S ^^^""^1°°.^ '^'^"'"^ ^""^ B.cndigung dcr Zugabc wurdc die Tbmpcr^tur auf 1 15X^ crhoh. .nd , s 

T Mmuten be. ci«er Tempcniur zur Vcrvotlstimdjgung der Poiymemacioo geriihr " 
ub^.Tn.n'?'; Mi^^fiu^g 1^.9 g (0^70 Mol) I>i-{2^n«:ihoxyc±yl)a^n und 63.3 g Dii^butylphthaJaE 

ubcr ciEcn Zcitraun, von 30 Minuten zugcgebcn und die Tcmpcratur auf 140"C ci4t Nach &r«cLn ri^tr i, 

rmt WBsscr verdunnt und nut verdiinnter N^ul.ug. an pH-Wen von 6^ ef.gSS: " ^ 

fcrtiaJtcn wurdc cme bcmsteinfarben gefarble EniuLsioti mit 34,9 Gew.-% Fesistoff. 

Beispiel 5 

Bcispicl 4 wurdc wiedcrholt mit 1602 g (0^7 Mol) «n« cinseitig methylvcrwhcrtcn Btockcopolvmerisatcs a., n 

Erhalten wurde eine Emulsion mit 36,0 Gew.-% Fcststoff. 

Beispiel 6 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 4 beschriebcn. jedoch wurde die Styrolmengc auf !50 4 g f 1 444 Moll reduTiert 
zugunsten von zusatzlich 78,4 g (0.705 Mol) N-VinylpyiroUdon. g t i,^ Mol) redunert 

Das heUbraune Endprodukt wies 34,1 Gcw.-% FesutofT auf. 

Beispiel 7 ""^ 

800 g (0.800 Mo!) Methylpolyethylenglykol-MonovinyleUier (MW 1 000 g/Mo!) 
100 g (0^00 Mol) MeOiylpoIyelhylMglykol (MW 500 gflWoI) und 257.4 g (^625 Mol) Maleins^irearhydnd 
wurdcn vorgclegt, nut Sbckstoff gespult und auf 95°C erwamiL 

AnschiieBend wurde cine Mischung aus *° 
26 g (0^0 Mol) Styrol 

950 g (0,950 Mol) Mcthylpolyethylcnglyicol-Monovinykther (MW I 000 g/Mol) und 
21 g Azobis-(2-methylbutyronitril) 

gSlS"^" Zcitraum von 2 Stunden zudosiert. Das Reattionsgcmisch wuide noch 2 Smnden nach Zugabeende bei 95°C 45 

AnschlieBcnd wunJcn 
56.4 g (0,423 Mol) Di-{2-methoxyeihyI)amin und 65 g Diisobutylphthaiat 

3??.)^"?*^'?'"?!?'^ '"^ ^^"^ ^ ^ '^•^^ TempcrBtiix geriihrt Nach Abloih- 

lung auf 50°C wurde vcrdunnt und neutralisiert. 

Es vea-blieb cine heUbraune Zubereiiung mit 39,9 Gew.-% Fcststoff. ^ 

Beispiel 8 

Es wurde wie untcr Bcispicl 7 b<-schrieben verfahren, jedoch wurden 880 g (0.800 Mol) MethylpolycthylenElvkol- 55 
Monodjyiether (MW 1 100 g/Mol) a.st.Dc des V.nylethers in der %feriage und 1 045 g (0.950 Mol)'Eylp^lyeU^yfen- 
glykol-M^joaUykther (MW HOOgAlol) anstcJe des Vmylether, m Zulauf angesetzt Ke tot:atormenge tJuBte auf 
t g ertiont werden. 

ErhalLcn wurde ein heUbr^un gefarbtes Produkt mit 43,2 (jcw.-% Fcststoff. 

60 

Beispiel 9 

Nach dem im Bcispicl 4 bcschricbcncn Verfahrt^ wurde ein Polymer syntheiisiert, wobei in der Nachr^tian stall Di- 
(^-metlioxyethyDanun Cyclohexylamin in einer Meuge von 37.7 g (0380 Mol) eingesetz: wurde 
Das rolbraon gefarbtc Endprodukt enthjeit 36, 1 Cjew.-% Fcststoff 
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Heispicl 10 

sun Di-{2-meihoxy(Mhyl)amia im Bcispiel 4 s.'urden 91,0 g (0,182 Mol) Methylpolycthylenglykol-Moooamin (MW 
5(X)g/Mol) zur polymeranalogen Linidbildung verwendcL 
5 Das heUorangc waBngc Hndprodukt wies einen FesisioffgchaJl von 35,0 Gew.-% auf. 

Verglcichsbeispiel 1 

HandelsJbiichcs BeLonfi.c6ni,ttel -MelmemL 10" auf Bains einessulfonierten Melamin-Fomiaklehyd-Polykondensa- 

10 ICS, 

Verglcichsbeiipiel 2 

KommemeU ertalllichcs HieSrnittcl Xiquirncni N" auf Basis eincs NaphthaliDSulfonsaure-Fomaidehyd-Polykon- 
15 densates. 

Vcrglcicbsbcispiel 3 

Nach dem m der EP-A 306 449 bcsctiriebeneo Verfahren (Bdspiel 1) wimle em Copolymer at aus Melhylpolyclhy- 
20 Icnglykol-MonomaleiDal und Styroi synthedsierL 

Vergleicbsbeispiel 4 

Nach EP-A 610 699 {Beispiel 7) wuidc em Copolymer aus Methylpolycthylcnglykol (MW 500 g/Mol), Malcmsaure- 
25 anhydrid, das in dncr polymcnnalogftD Reaktion tcilwdse mil Cyclohcxylamin umgesetzt wiirdc, und ityroi hcigcsteUL 

Vergleicbsbeispiel 5 

Copolymer aus Maleinsaureanbydnd, Methylpolyeihylenglykolmocovinylether (MW 500 gMol) und Polypropylen- 
50 clykol-bis(maleinamidsaure) gemaB EP-A 736 553, Bcispiel 1. .l. i^ t: , 

Die waBrigen Copolymer-Zubereimng.n wuideti emcr verglcichcndeo Priifung ais FbeBnuUel Rir zemecthalnge F« - 
stoffsuspc csLen (Mortel, Beton) unterzogcn, am ihrt gegeoQbcr hcrkonunUchcn Prcdukien verbesserteD Eigenschaf- 
ten nachzuwcisen; 

35 Anwendungsbcispiel 1 

450 e PortlaDdzcment (GEM 1 42^ R. Manncrsdorf) wuideo mil 1 350 g NonDcasand (OtDbantcil : Fcioanlcil = 2:1) 
und 225 g Wasser, welches die erfiadufigsgcmaBen brw. die Vetglcichspnxlulcte in geloster Form entiuclt, nonngerechl 
angcriihrt Unmittelbar nacb HersiclluDg der Zmentmenel crfolgur die BcstimmuDg dcs A'isbnnlmates 
40 iciUicbc Veraoderring uber emen Zeitnmm von 90 Minuten. DarUbcr hmaus wurde der Laftgebait m der Mischung zu 
Beginn der Messung ermiltelL Die Eigeboissc dieser Priiftingen zeigt T^beUe 1. 
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TabeUe I 

Iirgcbtiisse der Zcnienmninelprufung (W/Z = 0^0) 



Zusatz- 
mittel 


Dosiemng 
(Gew.-%)'^ 




AusbreitaiaC in cm uach 


Liift 


0 min 


ISmir 


1 30mir 


t 45 mir 


1 60 mir 


I TSmir 


90 mir 


CVol-%) 


Bsp. 1 


0,25 


26.0 


25,0 


24,4 


23,9 


22,8 


21,6 


20,3 


2,7 


Bsp. 2 


0,25 


27,4 


26,9 


26,0 


25,0 


23,8 


22,0 


19,9 


2,3 


Bsp. 3 


0.2S 


26.7 


25,7 


24,9 


24,0 


23.5 


22,8 


21,9 


4.0 


Bsp. 4 


0,25 


27,3 


26,6 


25,7 


25,1 


24,1 


23,0 


21,7 


1 

2,3 


Bsp. 5 


0,25 


25,9 


25,0 


24,6 


24,0 


23,6 


22,5 


20,9 


2,0 


Bsp. 6 


0,25 


27,8 


26.5 


26,0 


23,3 


24.7 


23.8 


22,9 


2,4 


Bsp. 7 


0,35 


25.3 


26,0 


26,0 


25,3 


24.6 


23,9 


23,0 


5,0 


Bsp. 8 


0.25 


27,0 


26,4 


25,7 


24.9 


23.9 


23,0 


22,0 


3,2 


Bsp. 9 


0.25 


2S,1 


24,0 


23,1 


22,3 


21,5 


20,5 


19,7 


4.3 


Bsp. 10 


0,25 


26.9 


26.8 


26,0 


25,1 


24,0 


23,2 


22,0 


4.4 


VgL 1 


0,50 


19.9 


17,4 


14,6 










2,0 ■ 


VgL2 


0,50 


20.7 


18.3 


16,0 


15,0 








3,1 


VgL 3 


0,25 


19.8 


19.0 


18,1 


17.4 


16,3 


15.3 




4,0 


Vgl.4 


0.25 j 


22,1 


20,4 


19,7 


18,6 1 


18,0 


16,7 


15,7 


8,6 



Polymeifeststoff auf das Zementgewicht bezogen 

Anwendungsbeispicl 2 

ImAnschluBandieMessungdes 10 min-AusbreitmaBcs wurdcn dicFrischbetoneinFormen trefiHit in^;,u ^ 

SSS'r"d''; T """"" ^'^o^T^f^Tc'^^^^^ " 

Unjctfcsuglccit sowie der Luftporenanteil iiber die Dichte dieser Pmftorpcr crmittclL 
Lhc hr;gebmsse sind in TabeUe 2 zusanunengesicUL 
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Betonprufung bei W/Z = 0^0 



Zusatz- 
mittel 



Dosienmg 
CGew.-%)' 



Ausbreitmafi in cm nach 



Bsp. i 
Bsp. 2 
Bsp. 3 

Bsp. 4 
Bsp. 5 
Bsp. 6 
Bsp. 7 
Bsp. 8 
Bsp. 9 
Bsp. 10 



Vgl. 1 
Vgl.2 
Vgl. 3 
Vgl. 4 



0,20 
0,20 
0,20 

0,20 
0,20 
0,20 
0,20 
0,20 
0,20 
0.20 



lOmin. 



56,25 
57,50 
59.00 

59,50 
58,75 
60.75 
59,00 
61,00 
56.25 
56,75 



40 min. 



Liiftgehalt 
(Vol.-%) 



0,46 
0,40 
0,20 
0,20 



54,50 
55,00 
53,25 
58,00 



48,50 
50,50 
51,00 

49,00 
50,25 
51.75 
52,00 
50,25 
48,75 
53,75 



24 h Druckfest. 
MPa 



45,25 
46,00 
44,25 
47,50 



2,1 

2,3 

1.7 

2,0 

1,4 

1.8 

3,0 

2,4 

2,9 

2,6 



1.7 
2,3 
2,5 
2,8^ 



19,40 
16,30 
13,44 

13,16 
14.01 
14,93 
10,50 
11,49 
14,98 
17,52 



16,80 
13,98 
15.33 
12,94 



Polymerfeststog auf das Zementgewicht bezogen 
mit 1 2 Gew.-% Tributylphosphat entschaumt 

gcstcUt wcndcn. 

Anwcndungsbeispicl 3 
Die Ergeboissc sind m TabeLle 3 zusammengefaBL 
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Ta belle 3 



Zusatz- 
mittel 


Dosienmg 
(Gew.-%)' 


AusbreitmaB in cm nach 


LuitgerLalt 
(Vol.-%) 


4^4 n Druckiesi. 
MPa 


10 miiL 


40iniii. 


DSp. 1 


0,40 


58,75 


49,00 


1,1 




rJsp. 


0,40 


61,00 


54,00 


1 Q 

i,o 


1 / ,ULf 


usp, O 




59,25 


53,25 


I ,o 




Bsp. 4 


0,40 


60,00 


51,75 


2,0 


12,76 


Bsp. 5 


0,40 


58,00 


52,00 


1,9 


13,98 


Bsp. 6 


0,40 


82,25 


54,75 


1,6 


17,23 


Bsp. 7 


0,40 


55,75 


48,75 


2,7 


12,91 


Bsp. 8 


0,40 


59,50 


49,00 


2,0 


13,44 


Bsp. 9 


0,40 


56,00 


50,00 


2,7 


17,33 


Bsp. 10 


0,40 


59,75 


54.00 


2,1 


19,18 


Vgl. 1 


1,20 


48,00 


< 35,00 


1,6 


18,81 


Vgl.2 


1,00 


53,75 


47,30 


2,2 


16,09 


Vgl. 3 


0,40 


40.75 


< 35,00 


2,4 


5,98 


Vgl. 4 


0,40 


43,00 


< 35,00 


3,9=^ 


3,91 


Vgl. 5 


0,40 


46,50 


< 35,00 


1,9 


0,11 1 



" Polymerfeststoff auf das Zementgewicht bezogen 
^ mit 0,9 Gew.-% Tributylphosphat entschaumt 



Paten lansprilche 

1 . CopolymCTc auf Basis von ungesattigten Dicarbonsaure-Derivaten und Oxyaikyteoglykol-Alkenylclhera eothal- 
tend 

a) 1 bis 90 Mol-% Baugruppcn dcr Formel la uod/odcr Tb 



CH- 



-CH- 



■CH- 



COOaM 



la 



-cn- 

COR 



0 

lb 



wobci M = Wasserstoff, do- oder zweiwertigcs Metailkation, Ajnmomumion, organischcr Aminrest 
a = W Oder t 

R' = -0>T Oder -0-(Cn,H2n,0)„-R^ mit = Wasserstoff, aliphalischcr Kohlcnw^sscrstoffrest mit 1 bis 20 C- 
Atomcn, cycloaJiphatischer Kohleowassenioffrest rmt 5 bis 8 C-Atomen, ggf. subsdluicrter AryLrest mit 6 bis 
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14 C-Atamen, = 2 bis -1. n = : :(X) bedeuien. 
b) 0^ his 80 Mol-% Baugnjppen der t-ormcl n 

(CH3),-0-(C^H^0),-R^ 

wonn = WasserstofT. aUphaUschc: KohIenwasscmofTn=st m.L 1 b.. 5 C-ALom.. 
p = 0 bis 3 

undR\:n,nobeQgEDanmcBed.ulungbesiLz£a 

b';s 80 Mo!-% BaugrapE^n der Foond ffia and/oder Tllb 

CH CH — 

I I CH CH — 

CO CO ! I 4 

X / COOaM CONRa 



ma 



M, a, R^ in. n oben gcnannie Bcdcutung bcsiUxa 
sowic ^ 
d) 1 ,0 bis 90 Mol-% der Baugnippen der Formcl IV 



-CH 



deulung besitzcn. . j,r ci- mbis 60 Mol-^ Baugmppen der Formel la 

?°^:^',jrrh..n A.p..b» . 6, da.u.b f ^^»:r^^^'^^'L^^S^r^■ 

rS^nScn^Mspmcbe. . b.s 7. d^orch gck.nn«i=b.=. s.= Mo,.kula:gew,cb, von 
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Monomers mil Ililfe eines nicijkaJischen S'tarlcrs polymerisicrt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dalurch geken^zcich^c^ daB maji 30 bis 60 Mo\-% eines ungesaitigien Dicarbon- 
sdim:-Denvais, 10 bis 40 Mol-% eines OxyaJkyknglykol-Alkcnyicthen. 3 bis 30Gew,-% nncs ungcsarngten Di- 
carbonsaureifiuds und/oder -arai<ls und 10 bis 60 iMoi-% eines vinylischcn Monomers cinsctzl. 

11. Verfahren nach den Anspnichen 9 und 10, dadureh gckennzeichnet, daB man noch zusatzlich bis zu 50 Mol-% 
msbesondcrc bis nj 20 Mol-%, bezogen auf die Monomeren nut den Baugruppen gem^ den Formeln I, U. m und 
IV einer N- Vinylvcrbindung. einer Vinyl- odcr Allylsulfonsaim; oder ernes Acrvl- cder Methacrylarmds copolyrae- 

1 2. Verfahren nach den Ansprjchen 9 bis 1 1, datiurch gekcnnz^ichnel, daB man die Polvmerisation in waBneer Lo- 
sung bei einer Temperatur von 20 bis lOOT durchfthrt. 

13. Vcrfahn;n nach Anspmch 12. dadurch gekennzeichncU daB die KonzcntoUon dcr Monomere in der waBrii;en 
Losiing 20 bis 50 Gcw,-% beir^gt 

14. Verfahren nach den Anspnichen 9 bis 13, dadurch gckenozeichneu daB maji die PoIymemaLicn ohne liisemJl- 
tel mit IMc cmes radikalischen Starters bei Temperatmrn von 20 bis ISOT' dunrhfiihit. 

15. Venvendung dcr Copolymers nach den AnsprOchen 1 bis 8 ai'sZusatznuitel fiir waBrige Suspcnsioncn auf Basis 
von anorganischen Bindcmittchi. insbcsondere Zcmcnt, Kalk, Gip% HaJbhydr^t und Anbydnt. 

16. Verwendung dcr Copolymeir nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, da6 sic in einer Menge von 0 Ol bis 
10 Gcw..%. voreugswcise 0.1 bis 5 Gcw.-%. bezogcn auf das Gewicht dcs anor^ischen Bindetiuitcls cingcsetzi 
werden. 

17. Vcrwendung nach Anspruch 15 oder 16 fdr ii'uspensionen mit cinem genngen WassergchaJ: von 15 bis 
45 Gew,-% bezogcn auf den Bindeminelgehalt. 
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